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© Additifs pour I'extrusion des electrolytes polymeres. 



© Preparation d'un film d'electrolyte pour batteries 
au lithium/electrolyte polymere par extrusion d'un 
melange de poudres de polymere, de sel de lithium 
et d'un additif constitue par une poudre ultra fine 
d'un oxyde metallique, notamment de silice, d'alumi- 
ne, d'oxyde de titane, et d'autres dont la granulome- 
re se situe entre environ 7 et 40 nm. Le but de 
I'additif est d'empecher la formation de blocs solides 
collants dans le melange de poudres et de permettre 
Introduction de ce melange dans I'extrudeuse. Les 
compositions d'electrolyte, les electrolytes ainsi que 
^ les generateurs electrochimiques obtenus selon Tin- 
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vention sont aussi decrits. 
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La presente invention concerne des additifs 
pour 1'obtention de poudres de polymeres non col- 
lantes pour ['extrusion des electrolytes des ac- 
cumulateurs a electrolyte polymere, ci-apres desi- 
gnes ACEP. Plus precisement 1'invention se rap- 
porte a un procede de preparation d'un film d'elec- 
trolyte pour batteries au lithium/electrolyte polyme- 
re. Parallelement, 1'invention concerne des compo- 
sitions pour la preparation d'un film d'electrolyte 
pour les batteries mentionnees ci-dessus, des elec- 
trolytes constitues de ces compositions ainsi que 
des generateurs comportant les electrolytes dont il 
a ete question ci-haut. 

Les batteries au lithium/electrolyte polymere 
ACEP sont fabriquees en superposant trois types 
de films principaux: un film d'electrode positive 
contenant un materiau electrochimiquement actif 
comme Toxyde de vanadium, un film d'electrolyte 
compose de polymere et de sel de lithium et un 
film de lithium. Chacun de ces films a entre 15 et 
50 urn d'epaisseur, pour une epaisseur totale de 
film elementaire de batterie de 100 a 150 urn. Une 
trentaine de metres de film elementaire de 15 cm 
de large sont typiquement necessaires pour obtenir 
une batterie de 100 wh. 

Le film d'electrolyte est fabrique principalement 
par voie solvant mais la voie fondue par extrusion 
est egalement consideree en raison de ses nom- 
breux avantages. Les copolymeres amorphes utili- 
ses dans les batteries ACEP peuvent etre extrudes 
facilement sous forme d'electrolyte sans sel. II faut 
alors preparer des electrodes positives contenant 
un exces de sel, par voie solvant, mais elles sont 
plus difficiles a obtenir avec les qualites voulues 
d'uniformite et d'adhesion sur le collecteur, que les 
electrodes positives qui renferment une quantite 
normale de sel. 

Lorsqu'on tente d'extruder des copolymeres 
avec un sel, on fait face au probleme suivant: 
quand on melange la poudre de copolymere a la 
poudre de sel de lithium, il se forme de gros blocs 
solides collants de complexe polymere-sel, qui blo- 
quent I'introduction du melange dans la vis de 
I'extrudeuse, et qui ne peuvent etre reduits sous 
forme de pastilles. Le meme probleme se pose 
avec les melanges polymeres cristallins (du type 
polyoxyde d'ethylene-sel). 

Une solution partielle consiste a introduire les 
poudres de polymere et de sel separement sur 
I'extrudeuse, mais la mesure des quantites relati- 
ves de chacune des poudres n'est pas tres precise 
et, de plus, les poudres n'ayant pas le temps de se 
melanger parfaitement, les films obtenus ne sont 
pas tres homogenes. 

Selon I'invention, on propose une approche qui 
consiste a utiliser des additifs permettant d'obtenir 
des melanges polymere-sel sous forme de poudres 
fines faciles a introduire dans une extrudeuse et 



d'eviter la formation de blocs solides collants. 

L'invention a pour objet de proposer des addi- 
tifs, a base de poudres ultra fines, dont la granulo- 
mere se situe entre environ 7 et 40 nm, notam- 
5 ment de silice ou d'autres composes mineraux, par 
exemple des oxydes, qui n'affectent pas la perfor- 
mance electrochimique des batteries de type 
ACEP. 

L'addition de poudres de silice ou d'alumine 

w dans les electrolytes ACEP a ete proposee par 
Wieczorek et coll. (2nd Int. Symp. Polym. Elect., 
1990, pp.339-347) mais uniquement dans le but 
plus conventionnel d'ameliorer les proprietes me- 
caniques et thermiques des electrolytes prepares 

75 par voie solvant, et avec des particules beaucoup 
plus grosses (2 a 30 urn) ne permettant pas d'ob- 
tenir les effets voulus par extrusion des polymeres 
et des sels de lithium. 

L'invention a aussi pour objet la mise au point 

20 d'additifs permettant d'obtenir des poudres non 
collantes d'electrolyte polymere-sel qu'on peut in- 
troduire dans une extrudeuse pour preparer lesdits 
electrolytes par voie fondue. 

Un autre objet de l'invention reside en I'utilisa- 

25 tion d'additifs, notamment a base de poudres de 
silice pyrogenee de type AEROSIL MC , constitutes 
de particules ultrafines (7 a 40 nm), de preference 
traitees chimiquement en surface pour eliminer les 
groupements polaires siloxanes ou silanols. 

30 L'invention est relative a un procede de prepa- 

ration d'un film d'electrolyte pour batteries au li- 
thium/electrolyte polymere, par extrusion d'un poly- 
mere et d'un sel de lithium utilisables dans ledit 
electrolyte. Le procede est caracterise en ce que 

35 Ton effectue I'extrusion dudit polymere avec ledit 
sel de lithium en presence de poudres ultra fines 
d'oxyde metallique dont la granulomere se situe 
entre environ 7 et 40 nm. 

De preference les oxydes metalliques sont 

40 choisis parmi les oxydes de silicium, d'aluminium, 
et de titane, et la silice pyrogenee est particuliere- 
ment interessante. On utilise de preference celle 
ayant une surface BET de 50 a 400 m 2 /g et conte- 
nant plus de 99,8% de silice. 

45 Selon une autre realisation preferee de inven- 

tion on melange d'abord de la poudre du polymere 
avec de la poudre de la silice pyrogenee, on me- 
lange separement de la poudre de sel de lithium 
avec une nouvelle quantite de poudre de silice 

so pyrogenee, on rassemble les deux melanges de 
poudres et on ajoute une nouvelle quantite de 
poudre de silice pyrogenee, et Ton procede finale- 
ment a I'extrusion du melange final. 

L'invention concerne aussi une composition 

55 pour la preparation d'un film d'electrolyte pour bat- 
teries au lithium/electrolyte polymere caracterisee 
en ce qu'elle comprend un polymere et un sel de 
lithium utilisables dans ces electrolytes et des pou- 
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dres ultra fines d'oxydes metalliques dont la granu- 
lomere se situe entre environ 7 et 40 nm. 

L'invention conceme aussi les electrolytes et 
les generateurs electrochimiques fabriques a partir 
des compositions selon l'invention. 

Parmi les polymeres que Ton utilise de prefe- 
rence pour la formation des electrolytes selon l'in- 
vention, on peut mentionner les families de poly- 
meres utilisables dans les electrolytes ACEP de- 
crits dans le brevet Armand U.S. No. 4.303.748, 
ainsi que les copolymeres et terpolymeres amor- 
phes, reticulables ou non, decrits plus en detail 
dans les brevets U.S. 4.578.326, U.S. 4.357.901 et 
Canada 1.269.702. 

Quant aux sels de lithium, on choisit de prefe- 
rence les families de sels utilisables dans les elec- 
trolytes ACEP decrits dans le brevet Armand U.S. 
No. 4.303.748, ainsi que les sels plus elabores a 
base de terfluorosulfonimide de lithium (TFSI) ou 
de bisperhalogenoacyl ou sulfonylimides de lithium 
(TFSM) reticulables ou non, decrits dans les bre- 
vets U.S. 4.505.997, U.S. 4.818.694 et PCT 
WO92/02966 du 25 juillet 1991 . 

Les additifs d'extrusion que Ton prefere sont 
les poudres ultra fines ("fumees") de silice pyroge- 
nee, disponibles commercialement de la Compa- 
gnie Degussa sous la marque de commerce AE- 
ROSIL ou de la Compagnie Cabot Chemical sous 
la marque de commerce CABOSIL. Les particules 
de silice non-traitees ont en surface des groupes 
silanols et siloxanes hydrophiles. Les particules de 
silice traitees chimiquement a I'aide de silane (AE- 
ROSIL de type R) ont en surface des groupements 
hydrophobes CH 3 ou autres. Les particules traitees 
conviennent particulierement pour les applications 
electrochimiques car elles ne reagissent pas avec 
le lithium et conduisent a des piles ACEP presen- 
tant de meilleures performances electrochimiques. 

Ces particules ont normalement une granulo- 
mere de 7 a 40 nm, une surface BET de 50 a 400 
m2/g et contiennent plus de 99,8% de silice. Des 
poudres du meme type mais en alumine, oxyde de 
titane ou autres oxydes metalliques conviennent 
egalement. 

Bien que la fagon de preparer les melanges de 
poudres ne pose aucun probleme a Thomme de 
Tart, on prefere proceder comme suit. On commen- 
ce par melanger de la poudre de polymere avec 
de la poudre notamment d'AEROSIL pour reduire 
le caractere collant du polymere, on melange ega- 
lement de la poudre de sel de lithium avec de la 
poudre d'AEROSIL pour isoler les grains de sel les 
uns des autres. Puis on rassemble les deux melan- 
ges de poudres et on rajoute un peu de poudre 
d'AEROSIL pour finir de separer les phases collan- 
tes de complexe polymere-sel. On pourrait evidem- 
ment utiliser tout autre poudre d'oxyde metallique. 



La quantite de poudre d'oxyde metallique ne- 
cessaire, par exemple d'AEROSIL, augmente avec 
la quantite relative de sel dans le polymere et avec 
le caractere amorphe et collant du complexe poly- 

5 mere-sel comme cela paraitra evident a I'homme 
de Tart Normalement, 2% a 10% d'AEROSIL en 
poids par rapport au complexe polymere-sel per- 
mettent d'obtehir les proprietes desirees, avec 5% 
comme valeur typique. 

io L'invention va maintenant etre illustree par les 

exemples non limitatifs qui suivent: 

Exemple 1 

75 De la poudre de copolymere (Mw - 200.000) 

est introduite dans une extrudeuse a double vis de 
3,8 cm de diametre de marque Echlin, chauffee a 
160°C. Le copolymere fondu sort par une filiere de 
20 cm de largeur et est depose sur un support en 

20 polypropylene sous la forme d'un film de polymere 
d'epaisseur uniforme d'environ 30 urn. 

Exemple 2 

25 Dans un recipient maintenu sous atmosphere 

seche pour eviter I'absorption d'eau par le sel de 
lithium tres hygroscopique, on rajoute petit a petit 
2,2 kg de poudre de terfluorosulfonimide de lithium 
(TFSI) a 10 kg de poudre de copolymere (Mw ~ 

30 200.000), en agitant en permanence le recipient sur 
des rouleaux. II se forme d'enormes blocs collants 
de complexe polymere sel de 2 a 10 cm de 
diametre, qui bloquent I'entree de I'extrudeuse 
quand on cherche a les y introduire. 

35 

Exemple 3 

Un compounder a double vis de marque War- 
ner and Pfilder est utilise pour alimenter la filiere 

40 d'extrusion. La poudre de copolymere est introduite 
a une extremite du compounder et celle du sel de 
lithium au milieu du compounder, a I'aide de dispo- 
sitifs d'alimentation en poudres a vis, controles par 
mesure du poids introduit On obtient un film 

45 d'electrolyte d'epaisseur environ 30 urn mais peu 
homogene, avec des concentrations locales en sel 
nettement visibles: De plus, la poudre tres fine de 
TFSI colle en partie sur les parois du dispositif 
d'alimentation et est difficile a controler de fagon 

so quantitative. 

Exemple 4 

10 kg de poudre de copolymere (Mw - 
55 200.000) et 0,2 kg d'AEROSIL R 974 sont introdutts 
dans un melangeur et agites pendant 10 minutes. 
2,2 kg de sel de lithium TFSI et 0,2 kg d'AEROSIL 
R 974 sont traites de la meme faQon pendant 10 
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minutes. Les deux melanges sont rassembles et 
agites 10 minutes puis 0,2 kg AEROSIL R 974 est 
ajoute et I'ensemble agite une derniere fois 10 
minutes. On obtient une poudre fine non collante 
qu'on peut facilement introduire dans I'extrudeuse 
de I'exemple 1 , chauffee a 80 • C dans sa premie- 
re partie et 100 °C dans la filiere. On obtient un 
film d'electrolyte d'epaisseur uniforme de 30 urn et 
homogene. Une pile ACEP montee avec cet elec- 
trolyte presente des performances electrochimi- 
ques comparables a celles obtenues par les voies 
solvant conventionnelles. 

Exemple 5 

On procede comme dans I'exemple 4 mais 
avec du polyoxyde d'ethylene commercial (Mw - 
200.000), un polymere cristallin. On obtient des 
resultats comparables a ceux obtenus a I'exemple 
4. 

Les realisations de I'invention au sujet desquelles 
un droit exclusif de propriete ou de privilege est 
revendique, sont definies comme il suit: 

Revendications 

1. Procede de preparation d'un film d'electrolyte 
pour batteries au lithium/electrolyte polymere, 
par extrusion d'un polymere et d'un sel de 
lithium utilisables dans lesdits electrolytes, ca- 
racterise en ce que Ton effectue ('extrusion 
dudit polymere avec ledit sel de lithium, en 
presence de poudres ultra fines d'oxyde metal- 
lique dont la granulomere se situe entre envi- 
ron 7 a 40 nm, qui empechent la formation de 
blocs solides collants dans le melange de pou- 
dres a extruder et permettent au contraire I'in- 
troduction facile dudit melange dans I'extru- 
deuse. 

2. Procede de preparation d'un film d'electrolyte 
selon la revendication 1 , caracterise en ce que 
les oxydes metalliques sont choisis parmi les 
oxydes de silicium, d'aluminium, et de titane. 

3. Procede de preparation d'un film d'electrolyte 
selon la revendication 1 , caracterise en ce que 
la poudre ultra fine consiste en une silice pyro- 
genee. 

4. Procede de preparation d'un film d'electrolyte 
selon la revendication 3 caracterise en ce que 
lesdites poudres de silice pyrogenee ont une 
surface BET de 50 a 400 m 2 /g et contiennent 
plus de 99,8% de silice. 

5. Procede de preparation d*un film d'electrolyte 
selon la revendication 3, caracterise en ce que 



Ton melange d'abord de la poudre dudit poly- 
mere avec de la poudre de ladite silice pyro- 
genee, on melange separement de la poudre 
de sel de lithium avec une nouvelle quantite de 

5 poudre de silice pyrogenee, on rassemble les 

deux melanges de poudres et on rajoute une 
nouvelle quantite de poudre de silice pyroge- 
nee, et Ton procede finalement a ('extrusion 
des deux melanges rassembles additionnes de 

w ladite poudre de silice pyrogenee. 

6. Procede de preparation d'un film d'electrolyte 
selon la revendication 3, caracterise en ce que 
I'on utilise environ 2 a 10% en poids de silice 

15 pyrogenee par rapport au total du melange 

constitue par ledit polymere et ledit sel. 

7. Procede de preparation d'un film d'electrolyte 
selon la revendication 6, caracterise en ce que 

20 I'on utilise environ 5% en poids de silice pyro- 

genee. 

8. Procede de preparation d'un film d'electrolyte 
selon la revendication 3, caracterise en ce que 

25 les particules de silice pyrogenee ont ete trai- 

tees chimiquement a I'aide de silanes afin 
d'introduire des groupements hydrophobes en 
surface. 

30 9. Procede de preparation d'un film d'electrolyte 
selon la revendication 3, caracterise en ce que 
la silice pyrogenee est choisie parmi les com- 
poses AEROSIL et CABOSIL. 

35 10. Composition pour la preparation d'un film 
d'electrolyte pour batteries au li- 
thium/electrolyte polymere caracterisee en ce 
qu'elle comprend un polymere et un sel de 
lithium utilisables dans lesdits electrolytes et 

40 des poudres ultra fines d'oxydes metalliques 

dont la granulomere se situe entre environ 7 
et 40 nm. 

11. Composition selon la revendication 10, carac- 
45 terisee en ce que les oxydes metalliques sont 

choisis parmi les oxydes de silicium, d'alumi- 
nium, et de titane. 

12. Composition selon la revendication 1, caracte- 
50 risee en ce que la poudre ultra fine consiste en 

une silice pyrogenee. 

13. Composition selon la revendication 12, carac- 
terisee en ce que lesdites poudres de silice 

55 pyrogenee ont une surface BET de 50 a 400 

m 2 /g et contiennent plus de 99,8% de silice. 
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14. Composition seion la revendication 12, carac- 
terise en ce qu'elle comprend environ 2 a 10% 
en poids de silice pyrogenee par rapport au 
total du melange constitue par ledit polymere 

et ledit sel. 5 

15. Composition selon la revendication 14, carac- 
terise en ce qu'elle renferme environ 5% en 
poids de silice pyrogenee. 

16. Composition selon la revendication 12, carac- 
terisee en ce que les particules de silice pyro- 
genee ont ete traitees chimiquement a I'aide 
de silanes afin d'introduire des groupements 
hydrophobes en surface. 

17. Composition selon la revendication 12, carac- 
terisee en ce que la silice pyrogenee est choi- 
sie parmi les composes AEROSIL et CABOSIL. 

20 

18. Electrolyte pour batteries au lithium/electrolyte 
polymere caracterise en ce qu'il est constitue 
d'une composition telle que definie dans Tune 
quelconque des revendications 10 a 17. 

25 

19. Generateur electrochimique comportant une 
anode, une cathode ainsi qu'un electrolyte po- 
lymere caracterise en ce que I'electrolyte poly- 
mere est constitue d'une composition telle que 
definie dans Tune quelconque des revendica- 30 
tions 10 a 17. 
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